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SUMARIO 
Es posible la fotorreducción, con rendimientos prácticos de más del 
10%, de compuestos químicos sobre materiales semiconductores con una 
ganancia neta de energía recuperable. En la interfase entre un semiconductor 
y un electrólito se forma espontáneamente una barrera de potencial, con lo 
que se evita la necesidad del dopado p-n. La incidencia de luz en un 
fotoánodo, de tipo n, determina la inyección de huecos en el electrólito. La 
irradiación de un fotocátodo, de tipo p, produce la inyección de electrones en 
el electrólito. Dada una adecuada relación entre la energética de los 
fotoelectrodos irradiados y la de los pares redox en el electrólito, los 
componentes de los pares redox son oxidados y reducidos respectivamente. 
Se ha logrado la eficiente descomposición del agua en O2 y H2, estudiándose 
la reducción de otros compuestos, tales como el CO2 para obtener 
hidrocarburos y la de N2 para amoníaco. Se ha logrado evitar la disociación 
del fotoánodo que compite con la reacción redox. Además del abaratamiento 
del costo de materiales monocristalinos, se ha logrado producir películas 
delgadas de notable eficiencia, para lo cual se dispone de una diversidad de 
técnicas. Se investiga la reducción fotocalítica de especies químicas mediante 
polvos semiconductores en suspensión. Ninguno de los procedimientos 
existentes es aún económicamente rentable, pudiendo esperarse que ello 
cambie en corto plazo. 
La crisis energética, iniciada en 1973 con los fuertes aumentos de los 
precios del petróleo, produjo un incremento en las investigaciones de técnicas 
alternativas de producción de combustibles. 
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En la actualidad se ha revertido la política de precios del petróleo por 
parte de los principales países productores, pero se ha tomado conciencia de 
que, a largo plazo, casi con seguridad aumentará fuertemente la demanda de 
energía en forma de combustibles y de que el equilibrio oferta-demanda 
recién se logrará dentro de cincuenta años. 
Por otra parte, las investigaciones antes mencionadas han permitido 
desarrollar procesos de producción de combustibles sintéticos que, en 
algunos casos, compiten favorablemente con los métodos tradicionales, 
como ser la producción de nafta vía metanol según el proceso de la mobil 
oil
1
. 
En otros casos se han logrado progresos que permitan suponer una 
próxima superación del nivel de rentabilidad económica. 
Tal es el caso de la fotorreducción de compuestos químicos sobre 
materiales semiconductores con una neta ganancia de energía recuperable. 
En química podemos distinguir dos grandes grupos de reacciones: las 
reacciones redox y aquellas de tipo iónico. 
El término redox implica la simultánea reducción (ganancia de electro-
nes) de una especie química y la oxidación (pérdida de electrones) de otra 
especie química involucrada en la reacción global. 
Los productos químicos reducidos quedan así en condición de almace-
narse y oxidarse entregando energía cuando le sea requerido. 
Veremos que también nos interesan los procesos iónicos y 
especialmente aquellos que se desarrollan en medios acuosos. 
Un caso de especial interés es el de las reacciones que se producen en 
las superficies de algunos materiales. 
Así, por ejemplo, los catalizadores son capaces de adsorber en su 
superficie a ciertas moléculas debilitando sus enlaces y facilitando así 
reacciones químicas subsiguientes, que de otro modo, requerirían un elevado 
aporte de energía. 
Si la superficie que está en contacto con los reactivos es un electrodo, 
sobre el cual se producen las reacciones de transferencia de carga, podemos 
hablar de un efecto de electrocatálisis y, más generalmente, de una reacción 
electroquímica. 
Una de las reacciones electroquímicas más conocidas, y que 
justamente produce un combustible, es la de la descomposición del agua. 
En disolución acida, el agua se encuentra disociada según la siguiente 
ecuación: 
2H20 ↔ H30
+
   +OH
-
   (1)  
Si introducimos en el agua dos electrodos conectados a una fuente de 
corriente continua algo mayor de 1,23 V (gráfico 1), sobre el cátodo se 
produce la siguiente reacción: 
2H30
+ 
+ 2e → H2 + 2H20     (2) 
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y sobre el ánodo: 
20H
-
 - 2e → H20 + 1/2 02   (3) 
En consecuencia, la reacción global es: 
2H30
+
 + 2 OH
-
 → H2  + 3H2O → 1/2 02   (4) 
 
Gráfico 2 - Sobre la esquematización de la relación entre la energía y el espaciado interatómico, 
están indicados la superposición y discontinuidades para el caso del metal, el semiconductor y el 
aislante (gráfico realizado en base a figuras 7.105 - 7.108 de 2). 
 
Gráfico 1 - Esquema de celda de electrólisis del agua. 
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Si bien el hidrógeno así obtenido puede ser utilizado como combustible, 
en la actualidad el costo de la energía eléctrica requerida es en general 
demasiado elevado como para comercializar el hidrógeno a un costo 
competitivo. 
Veremos a continuación que es posible evitar el uso de una fuente de 
energía eléctrica externa, utilizando electrodos fotosensibles sobre los cuales, 
al producirse una separación de cargas eléctricas, sean éstas las que 
determinan la descomposición del agua. 
Entre los elementos y sus compuestos podemos distinguir 
materiales conductores, materiales aislantes de la corriente eléctrica y un 
tercer tipo de material, los semiconductores. 
Las conductividades de los metales son del orden de los 10
6
 ohm-
1
 cm
-1
 
mientras que las de los semiconductores oscilan en los 10
2
 -10
-9
 ohm
-1 
cm
-1
, 
radicando esencialmente la conductividad en la posibilidad del 
desplazamiento de cargas eléctricas dentro de un campo eléctrico aplicado, 
posibilidad que exige la existencia de bandas de energía al menos parcial-
mente vacías. 
En el caso del semiconductor, eI nivel de energía de la banda de valencia 
(que ocupan normalmente los electrones que enlazan los átomos) y el nivel 
de la banda de conducción no presenta superposición, pero es muy pequeña 
2, cap. 7.7 (Gráfico 2). 
En consecuencia, los electrones de valencia pueden ser elevados 
fácilmente hacia el nivel de la banda de conducción, mediante excitación 
térmica o de luz incidente sobre el material semiconductor. 
Si añadimos a un semiconductor una pequeña cantidad de un dador de 
electrones, de modo que al aumentar la concentración de electrones que 
saltan a la banda de conducción, la corriente se conduce principalmente por 
electrones, y hablamos de un semiconductor de tipo n. 
Si por otra parte añadimos un aceptor de electrones al semiconductor, 
aquel toma electrones, aumentando la concentración de huecos en la banda 
de valencia, obtenemos un semiconductor tipo p que conduce corriente por 
huecos (Gráfico 3)
2
. 
Sumergiendo estos semiconductores en un electrólito, se forma espontá-
neamente en la interfase una barrera de potencial, que representamos como 
los niveles de energía de valencia Ev y de conducción Ec que se doblan hacia 
arriba (aumenta el potencial negativo) en el caso de los semiconductores n, y 
que se doblan hacia abajo (disminuye el potencial negativo) para los 
semiconductores p, en las proximidades de la interfase (Gráfico 4)
3
. 
Interpretando, con cierta libertad, lo que sucede cuando al luz incide 
sobre los semiconductores, diremos que un electrón excitado de la banda de 
valencia de un semiconductor n, salta hacia la banda de conducción, 'resbala' 
por la pendiente hacia el interior del semiconductor, y los huecos dejados 
atrás en la banda de valencia, son inyectados dentro del electrólito; mientras 
que el electrón excitado de la banda de valencia del semiconductor p hasta la 
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banda de conducción, "resbala" hacia el electrólito, viajando los huecos, 
hacia el interior del semiconductor. 
 
Gráfico 3 - Modelo de  las bandas para el caso de semiconductores n y p 
(gráfico realizado en base a figuras 7.115 y 7.116 de
2
) 
 
Gráfico 4 - Niveles de energía de fotoánodos y fotocátodos exitados por la 
luz y transferencia de las cargas generadas a los sistemas redox (gráfico 
realizado en base a figuras 4 y 5 de
3
). 
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Hemos hablado de los niveles de energía de valencia y de conducción, 
siendo necesario considerar otros dos niveles energéticos. 
Uno de éstos, el de la energía de Fermi, se puede suponer como 
correspondiente con la energía de los electrones libres. 
El otro nivel energético de interés es el del par redox del electrólito que 
va a intervenir en la reacción química. 
En el caso del semiconductor tipo n, para que los huecos generados por 
la luz puedan pasar al electrólito y actuar sobre el par redox, la energía de 
éste debe encontrarse entre el nivel de energía de valencia Ev en la superficie 
del conductor y el nivel de Fermi EF (Gráfico 4). 
A su vez, en el caso del semiconductor tipo p, se produce la inyección de 
electrones en el electrólito y la acción sobre el par redox, cuando su energía 
se encuentra entre el nivel de energía de la banda de conducción Ec, en la 
superficie del conductor, y el nivel de Fermi EF (Gráfico 4). 
Podemos construir una celda fotoelectroquímica con un fotoánodo 
(semiconductor n) y un fotocátodo (semiconductor p)
4
 que ejemplificado para 
el caso de la disociación del agua, se representa en el Gráfico 5. 
Podemos decir que para cada semiconductor existe un valor máximo de 
energía e = hv de absorción de la energía solar, en donde "h" es la constante 
de Planck y "v" es la frecuencia de la onda de luz. 
De allí resulta que, dada la distribución de la radiación solar que llega a 
tierra (Gráfico 6)
5
, una celda solar constituida por un único material 
semiconductor debería idealmente absorber aproximadamente en la energía 
de1,5 eV
6, 7, 8
. 
Esto es así, por cuanto la celda solar solo aprovecha una determinada 
cantidad de energía (eV) de la radiación incidente, aun cuando ésta sea de 
mayor energía (radiación tendiente al ultravioleta), mientras que es incapaz 
de absorber radiación de menor energía (radiación tendiente al infrarrojo). 
Obsérvese que para el caso de disponer dos electrodos semiconductores 
en tandem (Gráfico 5) convendría que el primer electrodo absorbiera en el 
azul o azul-verde y dejara pasar la radiación en el intervalo del rojo o 
infrarrojo cercano, la cual sería absorbida por el segundo fotoelectrodo
5,
 
9
. 
De esta manera es posible lograr rendimientos superiores al de un 
fotoelectrodo simple y único. 
Esto es importante para el caso de la descomposición del agua, por 
cuanto si bien la radiación ultravioleta posee energía suficiente para ello y esa 
descomposición puede lograrse con un fotoelectrodo en base a un material de 
bajo costo, el TiO2, dada la limitada cantidad de radiación ultravioleta que 
alcanza la tierra, tales celdas no pueden alcanzar un rendimiento elevado 
3, 
10,11
. 
En la planilla 1 indicamos algunos de los materiales semiconductores 
estudiados y sus características principales 
3,
 
4,
 
10,
 
12  -
 
15
 así como las energías 
de algunos sistemas redox de interés 
3, 8, 12, 16,
 
17
. 
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Gráfico 5 - Esquem idealizado de una celda fotovoltaica, en donde el fotoánodo (n) 
absorbe en la región más energética del espectro solar y por su transparencia a las 
ondas más largas, éstas excitan el fotocátodo (p). 
 
Gráfico 6 - a: Espectro de irradiación solar para masa de aire 1 a latitud media, con 
visibilidad de 35 km; b: Eficiencia máxima de celda fotovoltaica de una única capa de 
absorción; c: Eficiencia máxima de celda fotovoltaica conformada por dos capas de 
absorción (que suponemos aproximadamente representativo del caso de una celda de 
fotoelectrólisis con fotoelectrodos n-p en serie). (Gráfico realizado en base a figuras 1 y 
2 de
5
). 
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Planilla N° 1 - Característica de algunos semiconductores y energía relativa de 
sistemas redox en solución acida (planilla realizada en base a 3, 10, 12, 13, 
14). 
 
 
 
Además de la descomposición del agua, existen en principio diversas 
posibilidades de producir combustibles a partir de materias primas de bajo 
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costo y universalmente disponible. 
Así por ejemplo, se investiga la producción de amoníaco
8
 a partir del 
nitrógeno molecular el cual se puede obtener directamente del aire. 
Se justifican subsiguientes investigaciones en relación a la fotorreducción 
de N2, por cuanto no parecen existir impedimentos básicos para la obtención 
de eficiencias prácticas, ya que encontramos en la naturaleza una serie de 
microorganismos, específicamente entre las algas o cianobacterias, capaces de 
reducir el N2 a amoníaco bajo condiciones ambientales de presión y 
temperatura
18-22
. 
Habitualmente, el amoníaco se descompone sobre un catalizador, 
utilizándose realmente el hidrógeno que así se obtiene, el cual luego se oxida 
directamente en motores de combustión o en celdas de combustible. 
Quisiéramos sugerir la conveniencia de investigar una variante que 
pudiera ser de interés en algunos casos particulares. 
La molécula N2 es muy poco reactiva por cuanto la unión triple N ≡ N, es 
la más estable de las que puede tomar el átomo N. 
De allí la gran dificultad de pretender lograr la síntesis eficiente de NH3 
en condiciones ambientales normales. 
Sin embargo, en presencia de O2, el NO oxida catalíticamente a NO2 el 
cual mediante hidrólisis da HNO3 que a su vez, en agua disocia en ión nitrato 
e ión hidrógeno. 
Debería ser posible imitar fotoelectroquímicamente la siguiente reacción 
de fotorreducción de nitratos a amoníaco, catalizado por partículas de 
algunas especies de algas verde azuladas
23 
NO
-
 + 4H20+2H
+
 → NH4
+ 
+2O2+3H2O     (5)  
y  luego 
NH4 
+
 + OH
-
 → NH4OH       (6) 
NH4OH → NH3+H2O          (7) 
En la actualidad ya existen celdas de combustibles experimentales que 
producen energía eléctrica oxidando amoníaco a óxido de nitrógeno, 
previéndose posible lograr la disminución de la producción concomitante de 
nitrógeno molecular hasta un 3%
24
. 
En consecuencia, estimamos que podría ser de interés estudiar la 
posibilidad de producir amoníaco en una celda fotoelectroquímica a partir de 
NO  y  H2O, y conectar esta celda, con  intermediación de un tanque de 
178 NORBERTO KOTLIK – NORBERTO MEYER – ROBERTO RIBA 
 
almacenamiento, a la pila de combustible antes descripta, la cual a su vez 
proveería el 97% del NO requerido. 
Otros autores investigan la reducción de CO2, a metanol, formaldehido 
y metano, sobre materiales semiconductores
12
. 
La ventaja reside en que el CO2 puede obtenerse directamente del aire, 
pero también en este caso, en su reducción sólo se han logrado pequeños 
rendimientos. 
En cambio, se ha logrado rendimientos interesantes en la producción 
de H2 a partir del agua cuando a ésta se incorpora un material oxidable, 3, 
25, 26. 
Esto presenta un doble interés; por una parte se evita tener que 
separar el H2 del O2, una mezcla muy explosiva, y por la otra, es posible 
obtener H2 y, además un producto orgánico semioxidado de interés 
comercial. 
Así por ejemplo, Schwerzel y otros 
3,
 
26
 proponen la utilización de 
ácidos orgánicos, con la subsiguiente obtención de hidrógeno, hidrocarburos 
y CO2. 
En nuestro país disponemos de metano en grandes cantidades, por lo 
que sería interesante lograr fotoelectroquímicamente la siguiente reacción 
global: 
hv 
 CH4  +  H2O     →    CH3OH + H2 (8) 
metano    agua metanol    hidrógeno 
Al igual que en el caso del nitrógeno, el metano, normalmente es muy 
poco reactivo
2,
 
cap.
 
II.3
, si bien puede ser activado en presencia de un 
"superácido" del tipo del "Magic Acid" (HSG3F — SbF5). 
Por otra parte, encontramos que en la naturaleza, ciertas bacterias
27 
crecen en un sustrato integrado con metano, excretando metanol al medio, 
bajo condiciones limitadas de oxígeno, suponiéndose la siguiente reacción: 
2CH4+O2 → CH3OCH3 + H2O     (9) 
CH3OCH3→[CH3 - OCH2OH]→CH3OCHO→CH3OH +HCOOH  (10) 
Es decir que, además de un alcohol, se obtiene proteína unicelular, 
apta para el consumo humano. 
En este contexto, cabe recordar que, haciendo pasar vapor de metanol 
por cierto tipo de zeolita, es posible producir económicamente nafta de 
elevado octanaje.
1
. 
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Si bien se han construido celdas que descomponen el agua con 
eficiencias del 5%
28
, 
29
 hasta más del 12%
30
, existen factores básicos que 
requieren soluciones para lograr celdas a costo económicamente rentable. 
Así uno de los principales problemas es que la disociación del fotoánodo 
puede competir con la reacción redox. 
En orma simplificada, podemos decir que fotoánodos constituidos por 
óxidos
4,
 
13,
 
31
, únicamente son estables para energías de absorción elevados, 
por lo que solamente puede esperarse bajos rendimientos. 
Aún así cabe pensar en celdas en tandem, donde un fotocátodo 
adecuado se coloca detrás del fotoánodo, estable por absorber con un hv 
elevado y absorbiendo el fotocátodo la radiación a la cual el primero es 
transparente. 
Se han ensayado diversos medios de estabilizar los fotoánodos
16,
 
28,
 
32 
y 
se han ensayado diversos materiales, encontrándose que, por ejemplo, 
algunos de los chalcogénidos metálicos, MX2, son intrínsecamente estables
15, 
33
, por cuanto su estructura cristalina no se ve afectada por la generación de 
electrones-huecos. 
Existe una serie de técnicas de fabricación de fotoelectrodos 
contándose entre los más costosos el cultivo de cristales monocristalinos 
34
, 
pero con los cuales se obtienen los rendimientos más elevados. 
Posiblemente las técnicas más interesantes, al efecto de una futura 
producción industrial son los de producción de películas delgadas entre las 
que podemos citar la evaporación, la pulverización catódica y la pirólisis por 
vaporización
29,
 
34-45
. 
No podeos dejar de mencionar otros caminos para la producción de 
semiconductores y que son de gran interés, así por ejemplo la utilización de 
mineral  natural  de  TiO2
47
,   el   uso de vidrio poroso de titanio
46
 como 
fotocatalizador y la utilización directa de suspensiones de polvos semiconduc-
tores en agua
17,
 
48-50
. 
Si bien  ninguno de estos procesos así como otros han  permitido la 
construcción de celdas comercializables, es de esperar una rápida evolución 
en este campo, dados los rápidos progresos en campos concurrentes, tales 
como la de los catalizadores la física del estado sólido y el de las celdas 
solares "húmedas",  que  son   esencialmente similares a  las celdas 
electroquímicas arriba descriptas, pero en las cuales no existe 
descomposición de los sistemas redox, obteniéndose en cambio energía 
eléctrica
27
 con rendimientos apreciables 
30, 51- 56
. 
Nuestra confianza del rápido desarrollo .del campo de la fotoelec-
troquímica nos ha llevado a proponer un proyecto de construcción y ensayo 
de una pequeña planta experimental de producción de combustible utilizando 
la energía solar, al efecto del subsiguiente diseño de una planta piloto. 
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Los investigadores de muy diversos campos y disciplinas somos 
conscientes del continuo desarrollo de técnicas nuevas, que a menudo 
requieren de inversiones relativamente reducidas, tales como sistemas térmi-
cos de aprovechamiento de la energía solar a baja temperatura, el creciente 
campo de la bioingeniería, el uso de microorganismos en la industria química, 
la informática, etc. Por lo cual los investigadores creemos poder aportar 
procesos de avanzada a la futura industrialización de nuestro país, tal como el 
camino oportunamente optado por el Japón, en lugar de promover la 
implantación de las llamadas industrias "de chimenea", progresivamente 
abandonadas por países más avanzados. 
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